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Zusammenf assung 



Die Erfindung betrifft ein hochstabilisiertes Wasser- 
stoffperoxid sowie seine Verwendung zur chemischen Sterilisa- 
tion von Packmaterialien in schnellauf enden aseptischen Ver- 
packungsanlagen . 
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Patentanspriiche 

1. Stabilisiertes Wasserstof fperoxid, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es mit 1 bis 1.000 ppm lebensmitteltauglichen 
Phosphonsauren stabilisiert ist. 

2. Stabilisiertes Wasserstof fperoxid nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafi es mit 200 bis 500 ppm lebensmit- 
teltauglichen Phosphonsauren stabilisiert ist. 

3. Stabilisiertes Wasserstof fperoxid nach den Anspruchen 
1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daS das. Wasserstof fperoxid 
mit Aminotrismethylenphosphonsaure stabilisiert ist. 

4. Verwendung von mit lebensmitteltauglichen Phosphon- 
sauren stabilisiertem Wasserstof fperoxid gemaS den Anspruchen 
1 bis 3 als Tauchbadf liissigkeit zur chemischen Sterilisierung 
von Packmaterialien in schnellauf enden aseptischen Verpak- 
kungsanlagen . 

5. Verwendung von stabilisiertem Wasserstof fperoxid als 
Tauchbadf liissigkeit gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Tauchbadf liissigkeit eine Temperatur von 80 bis 85 °C 
hat. 
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Solvay Interox GmbH 
3 0173 Hannover 

Stabilisiertes Wasserstof fperoxid 

Bes chr e ibung 

Die Erfindung betrifft ein modif iziertes Wasserstoff- 
peroxid und seine Verwendung in der chemischen Sterilisation 
von Packmaterialien. 

Durch die chemische Sterilisation von Packmaterialien 
wird es heute ermoglicht, Lebensmittel wie z. B. Milch, 
Joghurt, oder Fruchtsafte dem Endverbraucher in einer einfa- 
chen und benutzerfreundlichen Verpackung zur Verfugung zu 
stellen, ohne das jeweilige Lebensmittel selbst in irgend- 
einer Form zu behandeln oder zu beeintrachtigen . 

Die hohe Akzeptanz der oben auf gefuhrten, benutzer- 
freundlichen Verpackung fuhrt dazu, daS die Abf iillkapazitat 
der Fullmaschinen standig erhoht wird, was gleichzeitig oft 
mit einer Verkiirzung der Fullzyklen einher geht. 

Bei der chemischen Sterilisation von Packmaterialien 
sind aus lebensmittelrechtlichen Grunden die in Frage kommen- 
den Chemikalien beschrankt . Zugelassen sind nur solche Chemi- 
kalien oder Mischungen, die alleine oder - im Falle von 
Mischungen- deren Einzelkomponenten lebensmittelrechtlich zu- 
gelassen sind, 

Es hat sich in der Vergangenheit gezeigt, daS Wasser- 
stoffperoxid aufgrund seines hohen Oxidationsvermogens ein 
sehr wirkungsvolles keimtotendes Medium ist und daher heute 
bei fast alien aseptisch arbeitenden Verpackungsanlagen in 



der mi lchver arbe i t enden Industrie sowie in der Saftherstel- 
lung usw. seit Jahren mit Erfolg eingesetzt wird. 

Gegeniiber anderen keimtotenden Subs t an z en oder ver- 
gleichbaren Oxidationsmitteln weist Wasserstof fperoxid den 
groSen Vorteil auf , auf dem Packmaterial produktbedingt und 
prozessbedingt auSer Wasser keine Rucks tande zu hinterlassen, 
sieht man von den geringftigigen Stabilisatorspuren ab. 

In der chemischen Sterilisation von Packmaterialien 
haben sich heute im wesentlichen zwei Verf ahren auf dem Markt 
etabliert, das Tauchbadverf ahren sowie das Spriihverf ahren. In 
beiden Verfahren wird heute bei erhohten Temperaturen Wasser- 
stof fperoxid als keimtotende Chemikalie eingesetzt, wobei die 
Anf orderungen an die stof f spezif ischen Eigenschaf ten des Was- 
serstof fperoxids vom jeweiligen Verfahren abhangen. 

So sollte z. B. beim Spriihverf ahren das eingesetzte Was- 
serstof fperoxid aus prozesstechnischen Grunden nur wenig 
^Inertmaterialien", die weitestgehend von den verwendeten 
Stabilisatoren herruhren, aufweisen: beim Spriihverf ahren fiih- 
ren die „ Inertmaterialien" zu Verkrustierungen im Verdampfer- 
bzw. Spriihteil, wodurch Reinigungsarbeiten anf alien und 
letztendlich die Fiillkapazitat verringert wird. 

Im Tauchbadverf ahren findet der Keimtotungsprozess in 
einem mit Wasserstof fperoxid gefiillten Bad statt. Das Pack- 
material wird hierzu durch ein temperiertes Bad geleitet und 
im spateren Prozessverlauf mechanisch von anha ft enden Wasser- 
stof fperoxidresten getrennt . Prozessbedingt mufi daher das 
verwendete Wasserstof fperoxid hoher stabilisiert sein als das 
bei dem oben aufgefiihrten Spriihverf ahren eingesetzte Produkt . 
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Urn die Standzeiten des eingesetzten Wasserstof fperoxides 
zu verlangern, wird das Wasserstof fperoxid mit lebensmittel- 
tauglichen Stabilisatoren versetzt. Es ist z. B. bekannt, 
Pyrophosphate /Phosphorsaure in Kombination mit Stannaten zur 
Stabilisierung zu verwenden. 

Die oben beschriebenen Abfullkapazitatserhohungen gehen, 
bei nicht wesentlich geanderten Tauchbadgeometrien im wesent- 
lichen mit einer Reduzierung der Verweilzeit des Packmate- 
rials im Tauchbad einher. Um dennoch die Sterilisationswir- 
kung aufrecht zu erhalten, mufi die Arbeitstemperatur im 
Tauchbad erhoht werden. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht nun darin, Wasser- 
stoffperoxid so zu modif izieren, daS seine Verwendung in 
schnellauf enden aseptischen Verpackungsanlagen bei hoheren 
Temperaturen als bisher moglich ist ohne die Abf iillauf zei ten 
der Verpackungsanlage zu verkurzen. Als Mefigrofie hierzu dient 
der Stabilitatsvergleich zu den z. Zt. fur die "langsamer" 
laufenden Maschinen verwendeten Wasserstof fperoxidspezialita- 
ten. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, da& durch Zusatz von 
geringen Mengen an lebensmittelrechtlich zugelassenen Phos- 
phonsauren, vorzugsweise Amino tr i sme thy 1 enphosphons aur e Was- 
serstof fperoxid so ef fizient und wirkungsvoll stabilisiert 
werden kann, daS auch bei Temperaturen von 85 °C gegeniiber 
den heute in der Tauchbadtechnologie verwendeten Wasserstoff- 
peroxidspezialtypen ein wesentlich geringerer Konzentrations- 
abbau beobachtet wird, 

Diese Verbesserung im Stabilitatsverhalten ist nicht nur 
auf Wasserstof fperoxid beschrankt, welches noch nicht in den 



Prozess eingesetzt wurde und demnach noch keine Kontaminatio- 
nen aus dem Verpackungsmaterial auf genommen hat. Auch Wasser- 
stof fperoxid, das prozessbedingt eine Anreicherung von Pack- 
materialresten aufzeigt, was zu einer heterogenen Zersetzung 
fuhrt, verhalt sich auch bei hoheren Temperaturen gegeniiber 
Standardwasserstof fperoxidqualitaten wesentlich stabiler. 

Die zur Stabilisierung von Wasserstof fperoxid notwendige 
Stabilisatormenge betragt 200 bis 500 ppm Amino trismethylen- 
phosphonsaure in Form einer 50%igen waSrigen Losung bezogen 
auf 1 .1 Wasserstof fperoxid. 

Ein weiter iiberraschender Vorteil des mit Aminotris- 
methylenphosphonsaure stabilisierten Wasserstof fperoxids ist 
darin zu sehen, da£> bei der nach dem Tauchbadprozess er- 
folgenden Entfernung von Restwasserstof fperoxid auch im 
Dauerprozess keine harten Riickstande auf den Abstreif erwalzen 
aufgebaut werden. 

Ein weiterer Vorteil stellt die Herstellung des mit 
Aminotrismethylenphosphonsaure stabilisierten Wasserstof fper- 
oxids dar. In ein Wasserstof fperoxiddestillat wird die not- 
wendige Stabilisatormenge eingemischt; ein Zusatz von weite- 
ren Stabilisatoren kann entf alien. 

Die nachf olgenden Beispiele sollen die Erfindung erlau- 
tern ohne sie einzuschranken. 

1. In handelsubliches Wasserstof fperoxid der Type D0032 von 
der Fa. Solvay Inter ox, werden 2 50, 500 und 1000 ul einer 
wafirigen 50%igen Losung Aminotrismethylenphosphonsaure, 
Handelsname Cublen API (Hers teller ZSCIMMER & SCHWARZ, 
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MOHSDORF GmbH & Co KG, Mohsdorf) gelost. Die Stabilitats- 
werte dieser Mischungen sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

2. In handelsubliches Wasserstof fperoxid der Type D0035, 
welches seitens der Geratehersteller fur die Tauchbad- 
technologie freigegeben ist, werden analog zu Beispiel 1 
je 250, 500 und 1000 ul/1 H 2 0 2 einer waSrigen 50%igen 
Losung Amino trisme thy lenphosphonsaur e , Handel sname Cub] en 
API (Hersteller ZSCIMMER & SCHWARZ, MOHSDORF GmbH & Co 
KG, Mohsdorf) gelost. Die Stabilitatswerte dieser Mi- 
schungen sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

3 . Zur Messung der Stabilitat werden wahrend der Bestimmung 
den Proben aus den oben aufgefuhrten Beispielen eine 
definierte Anzahl an Packmaterialschnipsel mit einer 
Oberflache von 55 - 60 mm 2 /Schnipsel zugesetzt. Zur Stabi- 
litatsmessung werden etwa 50 ml der Probenlosung, mit be- 
kannter Konzentration (W a ) bei einer Lager tempera tur von 

7 0 °C bzw. 85 °C liber einen Zeitraum von 960 min. in 
einem Glaskolben gelagert. AnschlieSend wird nach der 
notwendigen Volumenkorrektur , hervorgeruf en durch ver- 
dampftes Wasser der Wasserstof fperoxidgehalt erneut durch 
hierfur iibliche Methoden bestimmt (W e ) . Der Stabilverlust 
errechnet sich uber: (W a - W e ) /W a x 100. 

W a = Anfangskonzentration des eingesetzten Wasserstof fper- 
oxids . 

W e = Endkonzentration des Wasserstof fperoxids nach 16-h 
Test bei der jeweiligen Versuchs temper a tur . 
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Tabelle 1: 





HzO* Typ D0032 


14,0., Tun f>rtft3*S 1 








Stabi lisatorzugabe 


ilA/\ H 2 0 2 ) 


Stabi Iverlust (%) 


Stabi Iverlust (%) 


0 




38 


23 


250 




12 


15 


500 




5 


11 


1000 




6 


3 


Stabi lisator: 


Cublen API (50%ige Lbsung) 




Testtemperatur: 


T = 85 °C 




Testzeit: 


t = 960 


min 




Packmaterialschnipsel: n = 50 







Tabelle 2: 





H^ Typ 00035 


Stabi lisatorzugabe 0/1/1 H 2 0 2 ) 
0 

250 
500 
1000 


Stabi Iverlust (%) 
6 

2 
1 


Stabi lisator: Cublen API (50%ige Lbsung) 
Testtemperatur: T = 70 °C 
Testzeit: t = 960 min 
Packmaterialschnipsel: n = 50 
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Tabelle 3 : 



Temp*ratur (°C) 
70 



0 
25 
50 



4^ 



1 
1 
6 



85 



0 
25 
50 



23 



96 



0 
25 
50 



50 



Wasserstoffperoxidtyp D0035 
Testzeit: t = 960 min 



